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COMPOSITIONS DE VERRE SILICO-SODO-CALCIQUE ET LEURS APPLICATIONS. 

fe7) L'invention concerne une composition de verre desti- 
ned a la fabrication de substrats ou de plaques thermique- 
ment stables qui comprend les constituants ci-apres dans 
les proportions ponde rales suivantes: 

SiO l: 55 - 60% 

Al O : 0-5% ou 5-10% 

Zr02: 5 - 1 0% ou 0 - 5% 

B a O : 0 - 3% 

Na 0: 2 - 6% 

K O: 5 - 9% 

MgO: 1 - 6% 

CaO: 7 - 11% 

SrO:4- 12% 

BaO: 0-2% 

avec les relations suivantes: 
Na 2 0 + K z O> 10%, 

MgO + CaO + SrO + BaO > 15%, ladite composition pre- 
sentant une temperature inferieure de recuisson (strain 
point) superieure a 600 y C.§. 
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5 COMPOSITIONS DE VERRE SILICO-SODO-CALCIQUE 

ET LEURS APPLICATIONS 



1 0 La presente invention a pour objet des compositions de verre aptes a etre 

transformees en ruban de verre dans lequel peuvent etre dScoupees des 
plaques, et qui resistent bien a la chaleur. Ces plaques peuvent etre utilises 
pour realiser des vitrages anti-feu ou servir de substrats pour la fabrication 
d'£crans plasma, d'ecrans eiectroluminescents et d'Scrans a cathode froide 
1 5 (Field-Emission-Displays). 

Le verre utilise au depart pour realiser de tels substrats est un verre 
appartenant a la famille des verres silico-sodo-calciques, couramment utilises 
pour fabriquer des vitrages destines aux batiments ou aux vehicules 
automobiles. Si ce type de verre donne globalement satisfaction quant a sa 
20 resistance chimique, a la pianeitg et aux defauts qu'il presente, sa tenue en 
temperature larsse parfois a desirer. 

Lors de la fabrication des ecrans emissifs du type ecrans plasma, le 
substrat est soumis a plusieurs traitements thermiques qui ont pour but de 
stabiliser les dimensions dudit substrat et de fixer une serie de couches de 
25 differents composes, tels que des 6maux, deposees sur sa surface. La fixation 
de ces couches d'Spaisseurs plus ou moins importantes n6cessite que le 
substrat sort port£ £ des temperatures sup<§rieures a 550° C. Si le coefficient 
de dilatation du verre silico-sodo-calcique utilise est du meme ordre de 
grandeur que celui des composes d£pos6s sur sa surface, sa tenue en 
30 temperature est insuffisante et rl est necessaire de la poser sur une dalle 
rectifiee lors des traitements thermiques pour eviter toute deformation. 

Les verres utilises pour la fabrication de vitrages anti-feu appartiennent 
generalement a la famille des verres borosilicates. Ces verres, qui pr6sentent 
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une tres bonne resistance d la chaleur et au choc thermique, se caracterisent 
generalement par un faible coefficient de dilatation. Cette derniere 
caracteristique ne permet pas de developper dans ces verres de fortes 
contraintes par trempe thermique, et I'augmentation de leur resistance 
5 mecanique par ce moyen s'en trouve Iimit6e. 

De nouvelles families de compositions de verre ont alors ete mises au 
point et decrites dans le brevet WO-96/11887, afin de pallier a ces 
inconvenients, notamment afin de pouvoir fabriquer des plaques ou substrats a 
deformation quasiment nulle lors de traitements thermiques de I'ordre de 550 
10 a 600°C et aptes a presenter, par trempe thermique, des niveaux de 
contraintes comparables a ceux obtenus avec du verre silico-sodo-calcique 
standard. 

Une famille particulierement interessante pour une application d'ecran 
plasma decrite dans le brevet precite est celle utilisant peu ou pas d'alumine 
1 5 Al 2 0 3 , un taux eleve de zircone Zr0 2 et des teneurs en oxydes alcalino-terreux, 
dont I'oxyde de baryum BaO, bien specifiques. 

Cependant, de maniere jusque-la encore inexpliquee, il s'est avere que, 
dans certains cas, le substrat ou la plaque soumis a des cycles de traitement 
usuels, au-dela de 500°C, pouvaient d6velopper des defauts optiques se 
20 traduisant, notamment, par des colorations locales, defauts persistant apres 
lavage. Cette degradation optique affecte le rendement de production. 

Le but fixe par la presente invention a alors 6te de trouver les raisons de 
I'apparition de ces defauts optiques, et de proposer des compositions de verre 
ameliorees pouvant y remedier, tout en conservant les proprietes 
25 precedemment evoquees. 

L'invention a pour objet une composition de verre destinee a la fabrication 
de substrats ou plaques thermiquement stables qui comprend les constituants 
ci-apres dans les proportions ponderales suivantes, selon une premiere 
variante: 

Si0 2 55 - 60 % 

Al 2 0 3 0 - 5 % 

Zr0 2 5-10 % 

B 2 0 3 0 - 3 % 
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Na 2 0 


2 - 6 % 


K 2 0 


5 - 9 % 


MgO 


1 - 6 % 


CaO 


7 - 11 % 


SrO 


4 - 1 2 % 


BaO 


0 - 2 % 


so 3 


superieur a 0 et d'au plus 0,5 % 



Les relations suivantes, toujours en proportions pond£rales, sont 
6galement respect£es dans la composition : 

Na 2 0 + K 2 0 > 10 % 

MgO + CaO + SrO + BaO > 1 5 % 
5 ladite composition pr6sentant une temperature infSrieure de recuisson 
(designee 6galement sous le terme de « strain point »), qui est superieure a 
600°C. 

Selon une seconde variante, les constituants de la composition 
pr6c6dente sont maintenus inchanges, en des teneurs identiques, mis a part 
10 deux oxydes : la zircone et I'alumine. 

Dans cette variante, les teneurs en pourcentages de ces deux 
composants sont : 

Al 2 0 3 5 -10 % 

Zr0 2 0 - 5 %, 

15 les compositions selon la seconde variante presentant une temperature 
inferieure de recuisson (designee £galement sous le terme de strain point) 
sup6rieure a 570-580°C et meme superieure a 600°C. 

Avec ces types de composition, les substrats ou plaques sont aptes a 
subir les traitements thermiques necessaires h leur application, par exemple en 
20 tant qu'ecrans plasma, sans degradation optique. En fait, les inventeurs sont 
tout d'abord parvenus a identifier ce qui g6nerait des defauts : lors des 
traitements thermiques, les substrats reposent sur des supports, notamment 
sur des rouleaux, plots ou surfaces continues, lis ont observe qu'il y avait en 
fait, sous I'effet de la chaleur, une possibility de d£veloppement de cristaux, 
25 plus particulierement d partir des zones de point de contact entre 
plaques/substrats et leurs supports, cristaux leur conf£rant, localement, une 
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teinte tirant vers le jaune et constituds principalement de sulfate de baryum 
BaS0 4 ; le baryum provenant du BaO et le sulfate migrant a la surface du verre 
cristallisant en BaS0 4 sous certaines conditions. 

Une premiere approche pour r6soudre ce probleme aurait pu etre de 
5 supprimer le soufre dans le verre. Cependant, il est quasiment toujours 
present, en tant qu'impurete amende par les matieres premieres des autres 
constituants du verre, dans des teneurs de I'ordre generalement de quelques 
centaines a quelques milliers de ppm et/ou en tant qu'agent affinant et/ou par 
incorporation dans le verre du soufre contenu dans ('atmosphere, notamment £ 
10 la sortie de I'outil de formage. Utiliser des matieres premieres suffisamment 
pures pour debarrasser le verre du soufre entrainerait des surcouts prohibitifs. 
En outre, la presence de soufre dans le verre peut faciliter son affinage lors du 
formage. 

L'approche adoptee dans le cadre de ('invention a ete de controler le taux 

1 5 de BaO dans le verre, notamment £ le maintenir a un taux tres bas voire nul. Si 
Ton n'utilise pas du tout de BaO dans le verre, le probleme est regie 
radicalement. Cependant, comme explicite ulterieurement, I'oxyde de baryum 
est un oxyde alcalino-terreux qui peut etre interessant pour obtenir certaines 
propri6tes du verre. II peut done etre judicieux de garder jusqu'a 1 ou 2% de 

20 BaO dans le verre, quitte, 6ventuellement, a adapter legerement les conditions 
des traitements thermiques pour les rendre defavorables a la formation de 
cristaux de BaS0 4 qui, meme en traces, s'averent tres penalisants sur le plan 
de la qualite optique. II peut notamment s'agir d'ajouter une etape de lavage 
adapte apres Tun au moins des traitements thermiques. 

25 II est a souligner que cette suppression de defauts optiques dus a la 

formation de cristaux de BaS0 4 n'est pas obtenue au detriment des autres 
proprietes recherchees pour le verre. 

Ainsi, il est communement admis que le verre n'a plus aucun 
comportement visqueux au-dessous d'une temperature caract§ristique appelee 

30 temperature inferieure de recuisson (strain point}, qui correspond a une 
viscosite de I'ordre de 10 14 & poises. De ce fait, cette temperature est un point 
de repere interessant pour ^valuer la tenue en temperature d'un verre. Grace a 
la combinaison des constituants telle qu'elle resulte de la definition de 
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I'invention, les verres repondant a cette definition possedent une temperature 
inferieure de recuisson superieure a 600 °C, temperature superieure d'au moins 
90°C environ a celle d'un verre silico-sodo-calcique classique. Les 
compositions selon I'invention atteignent des valeurs de strain point tout-a-fait 
5 comparables a celles obtenues avec d'autres compositions adaptees d la 
fabrication d'ecrans plasma et utilisant des quantites significatives de BaO, 
comme celles decrites dans le brevet WO-96/1 1887 pr6cite. 

Cette combinaison de constituants permet egalement d'obtenir des verres 
dont le coefficient de dilatation reste du meme ordre de grandeur que celui 

10 d'un verre silico-sodo-calcique traditionnel, soit des coefficients, mesures de 
maniere connue par des hearts de dilatation a des temperatures comprises 
entre 25 et 300°C, compris gen6ralement entre 80 et 90.10 ?o C 1 , 
notamment entre 82 et 86.10' 7 °C "\ 

Les verres selon I'invention pr6sentent I'avantage d'etre bien adaptes aux 

1 5 techniques de fusion associees au proc6d£ de flottage du verre sur un bain de 
metal fondu. En effet, il est apparu que ces verres conduisent & une faible 
corrosion des r6fractaires, du type AZS (alumine-zircone-silice), habituellement 
utilises dans ce type de four. Ces verres garantissent ainsi une optimisation de 
la dur£e d'utilisation du four. 

20 Les verres selon I'invention presentent egalement I'avantage de pouvoir 

etre fondus et transforms en ruban de verre a des temperatures voisines de 
celles adoptees pour la fabrication d'un verre silico-sodo-calcique classique. 

Ainsi, ils presentent generalement une temperature de liquidus T (jg d'au 
plus 1180°C, notamment comprise entre 1150 et 1170°C, et atteignent une 

25 viscositg v en poises, correspondant a log v = 3,5 i une temperature T| 0g35 
d'au moins 1160°C, notamment comprise entre 1160°C et 1200°C : ces 
valeurs de temperature de liquidus montrent une fusion des matures premieres 
vitrifiables a des temperatures « acceptables » sur le plan industriel. Ces 
temperatures T (og35 indiquent a I'homme de I'art les temperatures au-dela 

30 desquelles la viscosite est trop faible pour op6rer le formage du verre. 

Les compositions selon I'invention, dans leurs gammes de valeurs de T, iq 
et T, og3 B precitees, presentent avantageusement un « palier de travail » defini 
par la difference T, og3 5 -T, lp (et correspondant & la zone de temperatures ou Ton 
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peut faire la fusion et le formage du verre) qui est positive, et notamment d'au 
moins 10°C a 30°C. Ces paliers qui pourraient paraitre « etroits » pour des 
verres standards silico-sodo-calciques destines a fabriquer des vitrages sont ici 
suffisants pour assurer un formage de quality sans adopter des conditions trop 
5 extremes pour le fonctionnement du four. II s'agit en effet de verres assez 
particuliers, pour des applications de type haute technologie a haute valeur 
ajoutee, comme fes ecrans plasma ou Ton peut « se permettre » un controle et 
une adequation tres precise du fonctionnement du four : on reste dans des 
paliers de travail « accessibles » sans bouleversement ou prise de risque quant 
10 au four. 

Les compositions telles que modifiees selon I'invention permettent de 
preserver le haut pouvoir isolant, sur le plan electrique, du verre. Ainsi, les 
verres selon I'invention presentent generalement une resistivite p en ohm. cm 
correspondant, a 250°C, a un log p d'au moins 9, notamment compris entre 9 

15 et 11 : I'invention a diminue ou meme supprime du verre le BaO, pourtant 
avantageux notamment sur le plan electrique car tres isolant, mais cette 
absence ou cette diminution s'est averee compens^e par la presence accrue 
d'autres elements, notamment de la famille des oxydes alcalino-terreux, a 
proprietes electriques analogues au BaO. 

20 Les verres selon I'invention presentent generalement une densite a 25°C 

inferieure a 3 f notamment d'environ 2,7. Pour fixer les idees, on peut signaler 
qu'un verre de composition analogue mais qui contiendrait au moins 6 a 7% 
de BaO presente une density d'au moins 3. Ce n'est pas une caracteristique 
indifferente : quand on vise I'application de ces verres en tant qu'ecrans 

25 plasma, pour des postes de television notamment, le verre est penalisant en 
termes de poids, et tout ce qui peut contribuer a I'alleger est tres avantageux, 
sachant que les televisions utilisant ces ecrans sont destinees a etre 
accrochees au mur. 

Vont maintenant etre pr6cisees et justifiees les teneurs pr£ferees en 
30 chacun des constituants des verres selon I'invention. En fait, ('absence ou la 
diminution du taux de BaO a du etre compensee par la presence, ou la 
presence accrue, d'autres oxydes dont les effets conjugues leur permettent de 
« remplacer » le BaO dans I'essentiel de ses proprietes. 
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Le choix de I'invention a 6fe de conserver approximativement la meme 
somme des teneurs en oxydes alcalino-terreux que dans les compositions 
verrieres utilisant plus de 2% de BaO, par exemple en utilisant une teneur 
significative en SrO, qui est I'oxyde alcalino-terreux le plus proche 
5 chimiquement du BaO, et qui a done un role tres voisin sur les proprieties du 
verre, notamment en termes de strain point, coefficient de dilatation et 
fusibilite. Un seuil maximal de SrO est cependant a prevoir, de 10%, pour des 
raisons de coOts et de risque de devitrification. 

C'est 6galement preferable de ne pas chercher a « compenser » 
10 I'essentiel du BaO par des teneurs trop elevees en CaO ou en MgO : autant la 
presence d'oxydes alcalino-terreux dans le verre est irnportante en tant 
qu'agents fluidifiants, afin d'eiever le strain point, autant une trop forte teneur 
en CaO et en MgO d'une part peut tendre a user prematurement les 
refractaires du four, d'autre part peut provoquer leur cristallisation conjointe 
1 5 sous forme de di-opside et risquer de devitrifier le verre, 

Selon I'invention, on a done tendance a ne compenser que 
« partiellement » le BaO par d'autres oxydes alcalino-terreux, et on prSvoit de 
preference d'augmenter conjointement 6galement d'autres agents a role de 
fondant dans le verre, tout particulierement les oxydes alcalins, et le K 2 0 de 
20 preference au Na 2 0. En effet, si les deux types d'oxydes alcalins Na 2 0 et K 2 0 
sont necessaires, en revanche, s'il I'on veut en augmenter la teneur globale, il 
est preferable de favoriser une augmentation en K 2 0, qui presente I'avantage 
de fluidifier sans abaisser le strain point, sans etre done trop p6nalisant sur les 
proprietes de durete du verre apres formage. On prevoit ainsi 
25 avantageusement, de preference, un rapport de pourcentages ponderaux 
K 2 0/Na 2 0 d'au moins 1,5, et notamment d'environ 2. 

On a aussi tendance, dans le cadre de I'invention, a utiliser des teneurs 
en Si0 2 relativement elevees pour ce type de verre. En effet, Si0 2 joue un role 
essentiel dans le verre : des teneurs d'au moins 55% en poids contribuent a 
30 I'obtention de valeurs de strain point elevees. II est a prevoir cependant une 
teneur maximale raisonnable, notamment de 60%, car au-deld, la fusion du 
melange vitrifiable tend a n6cessiter des temperatures elevees couteuses en 
energie et acc6l6rant Tusure des refractaires du four : I'ajustement du taux de 
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silice permet done de contribuer a conserver une fusibilite suffisante tout en 
maintenant le niveau de durete des verres de I'invention a des niveaux 
comparables a ceux des verres avec BaO. 

L'alumine Al 2 0 3 est optionnelle. Si elle est prevue, il est preferable de la 
5 conserver a des teneurs faibles, au-dela desquelles le verre devient assez 
corrosif vis-a-vis des refractaires du four et la viscosite du verre commence a 
augmenter trop significativement a temperature elevee. Sa presence en faibles 
teneurs peut presenter des avantages, notamment en augmentant la resistance 
chimique du verre. 

10 La zircone Zr0 2 joue un role de stabilisant. Cet oxyde augmente dans une 

certaine mesure la resistance chimique du verre et favorise 1'augmentation du 
strain point. Un pourcentage trop eleve en Zr0 2 tend a rendre difficile la 
fusion. Si cet oxyde est difficile a fondre, il presente I'avantage de 
n'augmenter que moderement, comparativement a d'autres oxydes comme la 

15 silice ou l'alumine, la viscosite des verres selon I'invention aux temperatures 
elevees. Cela permet d'eviter d'introduire dans ces verres des oxydes tel que 
B 2 0 3 , dont Tun des effets est de reduire la viscosite du verre, ou de trop 
augmenter la teneur des oxydes alcalins qui ont le meme effet. 

En fait, l'alumine et la zircone jouent des roles assez similaires, on peut 

20 done pr<§voir des sommes de teneurs Al 2 0 3 + Zr0 2 superieures a 8%, 
notamment comprises entre 9 et 15%, et jouer sur leurs proportions 
respectives. 

Selon la premiere variante de I'invention, a somme Al 2 0 3 + Zr0 2 
constante, on peut choisir de faibles taux d'alumine de 0 a 5% et de plus forts 

25 taux de zircone, de 5 a 10%. 

Selon la seconde variante de invention, toujours a somme Al 2 0 3 + Zr0 2 
constante, on peut choisir la demarche inverse d'un faible taux de zircone de 0 
a 5% et un plus fort taux d'alumine de 5 a 10%. Dans cette seconde variante, 
pour les problemes de corrosion Ii6s a l'alumine evoques plus haut, il est 

30 preferable d'adapter les refractaires des fours, notamment en choisissant des 
refractaires resistant mieux £ la corrosion que les refractaires usuels de type 
« AZS » (alumine-zircone-silice). 
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Comme evoqu6 prec^demment, les oxydes Na 2 0 et K 2 0 permettent de 
maintenir la temperature de fusion des verres selon I'invention et leurs 
viscosites aux temperatures elevees dans les limites indiqu6es pr^cedemment. 
Pour ce faire, la somme des teneurs de ces oxydes demeure superieure a 
environ 10%, notamment comprise entre 10 et 15%. 

Les oxydes alcalino-terreux introduits dans les verres selon I'invention ont 
pour effet globalement d'eiever la temperature inferieure de recuisson, c'est la 
raison pour laquelle la somme de leurs teneurs pond6rales MgO + CaO + SrO 
+ BaO doit etre superieure a 15%, notamment superieure ou egale a 18%. De 
preference cette somme est maintenue dans la gamme 15-25% ou 18-24%. 
Au-dela de 24 a 25% environ, I'aptitude des verres a devitrifier peut 
s'amplifier dans des proportions incompatibles avec un precede de formage du 
verre par flottage sur bain metallique. 

L'oxyde de bore B 2 0 3 est optionnel. On peut en prevoir une faible 
quantite, pour ajuster la viscosite du verre & haute temperature. 

Sont listees ci-dessous les teneurs prefdrees, en pourcentages ponderaux, 
des constituants des verres selon I'invention : 

^ le taux de Si0 2 est de preference compris entre 57 et 59%, 
le taux de B 2 0 3 est de preference compris entre 0 et 1 %, 
le taux de Na 2 0 est de preference compris entre 3 et 5%, 
le taux de K 2 0 est de preference compris entre 6 et 8%, 
^ le taux de MgO est de preference compris entre 1 et 5%, 
^ le taux de CaO est de preference compris entre 8 et 1 0%, 
^ le taux de SrO est de preference compris entre 6 et 10%, 
*-» le taux de BaO est de preference compris entre 0 et 1 % ou entre 1 et 

2%, 

le taux de S0 3 est usuellement compris entre 0,005 et 0,15%. 
Dans la premiere variante de I'invention & faible taux d'alumine et fort 
taux de zircone, on a de preference : 
^ le taux d'AI 2 0 3 entre 1 et 4%, 
^ le taux de Zr0 2 entre 6 et 9%. 

Dans la seconde variante de ('invention, on a de preference : 
le taux d'AI 2 0 3 entre 6 et 9%, 
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le taux de Zr0 2 entre 1 et 4%. 
On peut signaler que les verres selon I'invention peuvent etre totalement 
depourvus de BaO, ou le BaO n'etant present qu'en tant qu'impurete 
involontairement incorporee au verre et dans des teneurs proches de 0% : 
5 dans ce cas, il n'y a plus de risque de former du BaS0 4 , done plus ce risque de 
defauts optiques ayant pour origine la pr6sence de tels cristaux. 

On peut cependant aussi en avoir de 1 a 2% : ces teneurs restent 
« acceptables » en ce sens que Ton parvient encore a eviter ou quasiment 
eviter la formation de BaS0 4 lors de traitements thermiques ulterieurs au 
10 formage, mais au prix, peut-etre, de precautions supplementaires quant aux 
conditions ou s'operent ces traitements thermiques, de type lavage(s) 
adapte(s). 

Les compositions de verre selon I'invention peuvent done etre utilisees 
pour la fabrication de substrats essentiellement depourvus de cristaux a base 
15 de sulfate de baryum, et notamment destines pour des ecrans 6missifs de type 
ecran plasma, Scran Electroluminescent ou ecran a cathode froide. Ces 
substrats peuvent etre obtenus par decoupe de feuilles de verre a partir de 
ruban de verre continu obtenu par flottage du verre sur bain de mStal fondu. 

Elles peuvent aussi etre utilisees pour la fabrication de vitrages anti-feu, 
20 notamment egalement obtenus par decoupe de ruban de verre flotte. 

L'invention sera ci-apr6s decrite plus en details a I'aide des exemples non 
limitatifs suivants : 

□ Une premiere serie de verres selon les exemples 1 a 4 a ete realisee, 
sous forme de plaques obtenues par decoupe apres formage des matieres 

25 vitrifiables sur un bain d'etain selon le procede de flottage bien connu. 

□ Une seconde serie de verres selon les exemples 5 a 7 a ete modelisee 
mathematiquement. 

Dans le tableau ci-dessous, sont regroupees, pour chacun de ces 
exemples, les formulations chimiques avec les teneurs exprimees en 
30 pourcentages ponderaux, les valeurs de temperature inferieure 3 recuisson des 
verres (dite strain point) T i fl les coefficients de dilatation thermiques a (25 30(r . a 
des verres en °C"\ le log de leurs resistivites en ohm. cm log p, leurs 
temperatures de liquidus T liq , leurs temperatures a des viscosites en poises 
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correspondant respectivement a log 1,6 et log 3,5 T lon1 6 et T log35 , leurs 
densit6s d mesurees d 25°C. Toutes les temperatures sont exprim§es en 
degr6s Celsius. 

(A noter que seuls les composants presents en une teneur significative et 
mesurable ont ete indiques dans les formulations chimiques : il faut 6galement 
comprendre que ces verres peuvent contenir des impuretes autres que S0 3 en 
des taux trds farbles, genSralement interieurs a 0,2 a 0,1%). Les taux en S0 3 
n'ont ete mesures que pour les exemples 1, 3 et 4. 



p 


EX. 1 


EX. 2 


EX. 3 


EX. 4 


EX. 5 


EX. 6 


EX. 7 


Si0 2 


58 


57,5 


57,2 


57,5 


57,5 


55.5 


55 


ai n 


O 


o 


3 


3 


4 


3,5 


3,5 




p 
O 


I 


y 


9 


6,5 


8 


8 


IM92W 


4,0 


O r t> 


/I o 

4,8 


5 


4 


4,5 


4,5 




/,o 


o 
o 


8 


8 


7,5 


7,5 


7,5 


MaO 


1 5 




1 R 

1 ,0 


o 


1.0 


A 


b 


CaO 


8,5 


9 


8,5 


8,5 


9 


8,5 


7,5 


SrO 


9 


9 


6 


7 


10 


7,5 


8 


BaO 


0 


0 


2 


0 


0 


1 


0,5 j 


so 3 


0,07-0,1 




0,04 


0,1 








T,. r 


609 


603 


609 


609 


615,2 


611,5 


610,8 


a 


83,6.10' 


82,6.10" 


84,4.10"' 


85,4.10'' 


83,5.10' 


83,2.10 ' 


82,8.10 " 


log p 

(250°C) 


10,1 


10,5 


9,97 


9,83 


10,3 


10,16 


10,13 


Tliq 


1160 


1170 


1160 


1150 








T| 0 g1,6 


1562 


1153 


1566 


1556 


1589 


1535 


1525 


T| 0 g3,5 


1 187 


1183 


1190 


1181 


1 196 


1 169 


1 164 


d 


2,778 


2,775 


2,785 


2,763 









10 



2% de BaO, ont tous une duret6 6lev6e a haute temperature (strain point 
supdrieur a 600°C), une forte resistivite, une faible dilatation thermique, une 
density moins 6lev6e qu'avec des taux 6lev6s en oxyde de baryum. 
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En outre, leur fabrication, lors de la fusion dans le four et lors du formage 
sur le bain detain, n'a pas pose de probleme insurmontable. On verifie 
notamment que I'ecart entre la tempdrature T, oo3 5 et la temperature de liquidus 
T Jiq reste largement positif. 
5 Par ailleurs, des echantillons de verres de la premiere serie ont ete soumis 

a des recuissons de type de celles subies par les verres destines a servir 
d'ecrans plasma et destinees a stabiliser le verre : aucun d'entre eux n'a 
montre de defauts optiques imputables a la presence de cristaux de type 
BaS0 4 au niveau des points de contact verre/support. 

10 A noter egalement que I'on peut prevoir d'incorporer de I'oxyde de lithium 

Li 2 0 dans les compositions, notamment en tant qu'agent fondant, de 
preference dans des teneurs, en pourcentages ponderaux, comprises entre 0 
et 3%, notamment 0 et 1 %. 

En conclusion, {'invention a mis au point des verres au moins aussi 

1 5 performants que des verres deja decrits pour des applications de type ecrans 
emissifs, mais qui, en plus, suppriment ('apparition aleatoire de defauts 
optiques du type colorations localisees. En fait, I'invention a permis de 
d6tecter les raisons de ces colorations intempestives apparaissant lors des 
traitements thermiques, alors meme qu'il etait loin d'etre evident qu'il 

20 s'agissait de cristaux de BaS0 4 , puisque le taux de soufre dans le verre est 
usuellement extremement modeste. Diminuer ou supprimer le taux de baryum 
apporte memes d'autres avantages, en termes de couts, car les matieres 
premieres porteuses de baryum sont assez couteuses comparativement a 
d'autres, et en termes d'allegement des verres. 



BMSOOOD: <FR 2758550A1 I > 



2758550 



r \ 



13 

REVENDICATIOMS 

1 . Composition de verre destine a la fabrication de substrats ou de plaques 
thermiquement stables, caract6ris6e en ce qu'eUe comprend les constituants 
5 ci-apres dans les proportions ponderales suivantes : 

Si °2 55 - 60 %, de preference 57-59% 

AI 2C*3 0 - 5 %, de preference 1-4% 

Zr °2 5 - 1 0 %, de preference 6-9% 

B 2°3 0 - 3 %, de preference 0-1 % 

Na 2° 2 - 6 %, de preference 3-5% 

K 2° 5 - 9 %, de preference 6-8% 

M 90 1 - 6 %, de preference 1-5% 

Ca0 7-11 %, de preference 8-10% 

Sr0 4 - 1 2 %, de preference 6-10% 

BaO 0 - 2 % 

so 3 supeneur a 0% et d'au plus 0,5%, de 

preference entre 0,005 et 0,15% 

avec les relations : 

Na 2 0 + K 2 0 £ 10%, notamment 10 a 15% 
MgO + CaO + SrO + BaO > 15%, notamment £ 18%, 
ladite composition presentant une temperature inferieure de recuisson (strain 
10 point) superieure a 600°C. 

2. Composition de verre destinSe a la fabrication de substrats ou de plaques 
thermiquement stables, caractirisie en ce gu'eWe comprend les constituants 
ci-aprds dans les proportions ponderales suivantes : 

Si °2 55 - 60 %, de preference 57-59% 

Zr °2 0 - 5 %, de preference 1-4% 

Al 2°3 5 - 10 %, de preference 6-9% 

B 2°3 0 - 3 %, de preference 0-1 % 

^32° 2 - 6 %, de preference 3-5% 

K 20 5 - 9 %, de preference 6-8% 

M 9° 1 - 6 %, de preference 1-5% 
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CaO 



7-11 %, de preference 8-10% 
4 - 12 %, de preference 6-10% 
0 - 2 % 



SrO 



BaO 



S0 3 



superieur a 0% et d'au plus 0,5%, de 
preference entre 0,005 et 0,1 5% 



avec les relations : 



Na 2 0 + K 2 0 > 10%, notamment 10 h 15% 

MgO + CaO + SrO + BaO > 15%, notamment > 18%, 



ladite composition presentant une temperature inf6rieure de recuisson (strain 
point) sup^rieure k 570°C, de preference superieure & 580 ou 600°C. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce gu'eWe 
comprend en proportions pondfirales de 0 a 1 % de BaO. 

4. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'eWe 
comprend en proportions pond6rales de 1 a 2 % de BaO. 

5. Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterisee 
en ce qu'eUe v£rifie, en proportions pond6rales : 

la relation MgO + CaO + SrO + BaO comprise entre 15 et 25%, 
notamment entre 18 et 24%. 

6. Composition selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterisee 
en ce gu'eWe vSrifie, en proportions ponderales : 



7. Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterisee 
en ce qu'ette verifie, en proportions ponderales : 



8. Composition selon Tune des revendications pr£cedentes f caracterisee 
en ce qu'eUe presente un coefficient de dilatation (a 25 _ 300 o C ) compris entre 80 
et 90.10* 7 °C~ 1 , notamment 82 b 86.10' 7 °C \ 

9. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 
en ce qu'eUe presente une temperature de liquidus T, jq d'au plus 1180°C, 
notamment comprise entre 1 1 50 et 11 70°C. 

10. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee 



K 2 0/Na 2 0 > 1,5, notamment environ 2. 



Al 2 0 3 + Zr0 2 > 8, notamment 9 & 15%. 
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en ce gi/'elle prSsente une viscosit6 v en poises correspondant d log v = 3,5 i 
une temperature d'au moins 1160°C, notamment comprise entre 1160°C et 
1200°C. 

11. Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes, 
caractirisee en ce gi/'elle presente une r§sistivite p en ohm.cm a 250°C 
correspondant £ log p d'au moins 9, notamment entre 9 et 1 1 . 

12. Composition selon I'une des revendications pr6cedentes, 
caractfrisSe en ce qu'eWe presente une density a 25 °C interieure d 3, 
notamment d'environ 2,7. 

13. Utilisation des compositions de verre telles que d6finies par I'une 
quelconque des revendications pr6c6dentes pour la fabrication de substrats 
essentiellement d6pourvus de cristaux a base de sulfate de baryum, pour 6cran 
6missif de type Scran plasma, 6cran electroluminescent ou 6cran d cathode 
froide, notamment k partir d'une feuille de verre d6coup6e dans un ruban de 
verre obtenu par flottage du verre sur un bain de m6tal fondu. 

14. Utilisation des compositions de verre telles que d^finies par I'une 
quelconque des revendications 1 £ 1 1 pour la fabrication de vitrage anti-feu, 
notamment r6alis6 i partir de plaque ou feuille de verre decouple dans un 
ruban de verre obtenu par flottage du verre sur un bain de metal fondu. 
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